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Die gleichzeitig entstandene Heptylsaure wurde in  das  Kalksalz 
verwandelt; ich bekam aber nur 0.07 g des i n  feinen Nadelchen kry- 
stallisirenden Salzes, dessen Krystallwassergehalt tibrigens demjenigen 
des  n o r m a l h e p  t y l s a n r e n  C a l c i u m s  entsprach. 

0.0653 g verloren hei 1000 0.0036 g Wasser. 

Ber. fur  (C, H, 02)2  Ca + H, 0 Gefunden 
H2O 5.69 5.51 pCt. 

Durch obige Thatsachen ist also der directe Reweis erbracht, dass 
die G a l a c t o s e c a r b o n s a u r e  ebenso wie die Dextrosecarbonsaure 
als eine n o r m  a l e  H e x a o x y  h e p  t y l s a u  r e  betrachtet werden muss. 

Mi inchen ,  den 11. Marz 1888. 

162. Rudolph Fittig: Ueber das Verhalten der ungesgtttigten 
S%uren bei vorsichtiger Oxydation. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.] 
(Eingegangen am 13. Mirz.) 

Wie schoii Bd. XX, 425 dieser Berichte von E r n .  v o n  R e g e l  
mitgetheilt worden ist, sind seit langerer Zeit im hiesigen Laboratorium 
Versuche iiber das  Verhalten der ungesattigten Sauren bei sehr vor- 
sichtiger Oxydation mit ubermangansaurem Kalium im Gange. 

Es hat  sich dabei ergeben, dass die bei der Fumarsaure und 
MalBinsiiure von T a n a t a r  beobachtete, aber erst von Kaknl i .  und 
A n  s c h  u t z aufgeklarte Reaction eine ganz allgemein stattfindende ist 
und dass die Oxydation wohl das einfachste Mittel ist, um zu ent- 
scheidcn, welche Kohlenstoffatome in der Kette, nacb unserer heutigen 
Ausdrucksweifie, durch doppelte Bindung verkniipft sind. Das  Ver- 
fabren , welches sich nach zahlreichen Versuchen allein als praktisch 
erwiesen hat  und welches seitdem von uns eingeschlagen wurde, ist 

schwxnd diese Schicht unter entsprechender Vergrosserung der obersten, 
woraus folgt, d a s s  dss  n a h e z u  entwiisser te  Lac ton  Kai i ss lz  zu 
ijse n ye  r m a g ;  letzteres mird aber bei directer Destillation, wie ich dies 
fruher gethan , eine theilweiae Zersetzung erleiden und ein same5 Dostillat 
liefern. Fugt man dagegen nach S c h m i d t ' s  Vorgang nach dcm Schiitteln 
mit Kaliumcarbonat absoluten Aether hinzu, so wird das Lacton trub: man 
bekommt mieder clrei Schichten, deren oberstc jetzt, nur mehr sehr menig oder 
gar kein Kalisalz enthilt. 

Bericbte d. D. ehem. Cresellschaft. Juhrg. X i l .  59 



920 

folgendes : Die ungesattigte SLure wird mit kohlensaurem Alkali neu- 
tralisirt und in die sehr stark verdiinnte (auf 1 Theil Saure 60 bis 
100 Theile Wasser) und durch Eiskiihlung bestandig auf nahezu 00 
gehaltene LGsung eine zweiprocentige Liisung von iibermangansaurem 
Kalium (1 Molekiil auf 1 Molekiil der Saure) langsam unter fort- 
wahrendem Umschiitteln eingetropfelt. 

Es ist bereits eine ziemliche Anzahl von ungesattigten Siiuren in 
dieser Weise oxydirt worden und dabei haben sich ausnahmslos fol- 
gende Gesetzmassigkeiten ergeben : 

1. Die q9-ungesattigten SLuren geben D i o x y s a u r e n ,  welche 
beim Kochen mit verdtinnter Salzsiinre nicht verandert werden. So 
liefert z. B. nach den Versuchen von Hrn. R u e r  die Zimmtsaure in 
sehr guter Ausbeute P h e n y l g l y c e r i n s i i u r e ,  welche auf diese Weise 
sehr leicht darstellbar ist, wenngleich die Reaction auch bei aller 
Sorgfalt nicht so glatt verlauft, wie bei den meisten anderen unge- 
sattigten Sawen und irnmer etwas Benzaldehyd und Oxalsaure als 
Nebenproducte auftreten. Die AethylcrotonsLure geht glatt in die 
gut krystallisirende, bei 95-96 schmelzende Dioxysaure 

uber, welche verschieden ist von der H e x e r i n s a u r e ,  die H o w  
friiher einmal bei der Zersetzung des Dibromids der Aethylcrotonsaure 
als Nebenproduct in sehr kleiner Menge erhielt. 

2. Die By-ungesattigten Sauren geben Dioxysauren, welche beim 
Ansauern des Oxydationsproductes mit Salzsaure und gelindem Er- 
warmen glatt in neutrale O x y l a c t o n e  ubergehen, die sich aus alka- 
lischen Fliissigkeiten mit Aether ausschiittelu lassen. So geht z. B. 
nach den Versuchen von Hrn. O b e r  miil ler die Isophenylcrotonsaure 
fast ganz glatt in das prachtig krystallisire~~de P h e n y l o x y b u t y r o -  

l a c t o n  i 1 + '/zHzO iiber, welches bei 76 bis 

770 (wasserfrei bei 86 - 870) schmilzt, und aus welchem sich mit 
einiger Vorsicht auch die gross krystallisirende P h e n y l d i o x y b u  t t e r -  
s a u r e  CsH5 . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CH2 . C O .  O H  gewinnen llisst, 
welche bei 1180 unter Spaltung in Wasser und das Oxylacton schmilzt. 
Ebenso gieht die Isoctylensaure (CH& . CH . CH2. CH : CH . CH2 . 
CO . O H  (durch Destillation von Isobutylparaconsaure gewonnen), wie 
Hr. S c  h a 1 c k gefunden hat, glatt das fliissige neutrale Oxylacton 

(26%.  C H I  C H ( 0 H ) .  CH2 

0- __ co 

(CH3)z. CH . CH2. CH . C H ( 0 H ) .  CH2 

0- - -co I I 

3. Die 78-ungesattigten Sguren, wie z. B. die von Hrn. H o h -  
m a n  n untersachte Cinnamenylpropionsaure und die von Dr. H i l l e r t  
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studirte Hydrosorbinsaure geben ebenfalls neutrale Oxylactone , aber 
diese sind in mancher Beziehung von den aus den By-Sauren ent- 
stehenden verschieden. Doch ist es wiinschenswerth, bevor wir hier- 
fiber nahere Angaben machen, noch mehr Beobachtungen zu sammeln. 

Da alle diese Reactionen bei 0" und griisstentheils sehr glatt 
verlaufen und die Producte dine grosse Miihe rein zu erhalten sind, 
habe ich nach diesen Vorstudien im Augenblick rnein Augenmerk auf 
solche ungesattigte Sauren, wie die verschiedenen Crotonsauren , die 
Angelica- und Tiglinsaure, die Cumar- und Cumarinsiiuren etc. gerichtet, 
deren Isomerieverhaltnisse bis jetzt noch unklar sind, und werde iiber 
die Resultate spater berichten. 

S t r a s s b u r g ,  den 9. Mar, 1888. 

163. Casimir Wurster : Anwendung des Tetrtamethylpara- 
phenylendiamins BUT quantitativen Schatzung activen Sauerstoffs. 

(Eingegsngen am 6. Marz.) 

I .  

S c h a t z u n g  d e s  a c t i v e n  S a u e r s t o f f s  in e inem T r o p f e n  
Fliissigkeit .  

Schonbe in  hat nachgewiesen, dass bei der Thatigkeit des pflanz- 
lichen oder thierischen Organismus haufig activer Sauerstoff entsteht. 
Trotzdem ist diese Beobachtung von der Physiologie ziemlich ver- 
nachlassigt worden und wird nur als Merkwiirdigkeit beilaufig er- 
wahnt, wohl deshalb, da Schi jnbe in  nicht im Stande war, die Mengen 
activen Sauerstoffs . die hierbei auftreten, quantitativ zu bestimmen. 
Die gewijhnlichen Methoden der Analyse lassen uns auch hier im Stich. 

Da die Oxydation des Tetramethylparaphenylendiamins zu dem 
blauen Parbstoff quantitativ durch Aufnahme eines Sauerstoffatoms 
vor sich geht, die weitere Oxydation zu dem farblosen Product durch 
die Einwirkung 6 weiterer Sauerstoffatome erfolgt, so konnen sowohl 
diese Farbstoffbildung als die Entfarbung durch weitere Oxydation als 
Maass des vorhandenen activen Sauerstoffs benutzt werden. 

Da ein Tropfen Fliissigkeit geniigt, um mit dem so sehr empfind- 
lichen ,Tetrapapier< eine deutliche Reaction zu erhalten , so kann 
man in einem Tropfen Pflanzensaft, Speichel, Samen, Eiter 71. s. w. die 
oxydirende Kraft annahernd qiiantitativ bestimmen. 
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